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I. Analytické aspekty nikterych technologicky v§znamnjch komponent

Ing. JAN KUBICEK, CSc. - Ing. MIROSLAV VANCURA, Vyzkumny Ustav pivovarsky a sladaisky, Praha

Teprve v obdobi poslednich 20 aZ 25 let se ukazalo,
jak komplikovand a rozsdhld je chemie hofkych chme-
lovych latek. Toto obdobi zvySeného zdjmu chemikil
o sloZeni chmelovych pryskyfic a jejich zmény v pri-
béhu péstovdni a skladovani chmele i v priib&éhu techno-
logického procesu chmelovaru se datuje zhruba od kon-
ce GtyFicdtych a pocdtku padesatych let. Za urcity mez-
nik v daném smyslu lze povaZovat rok 1952, kdy Rigby
a Bethune |[1] za pouZiti protiproudé analyzy prokazali,
Ze izohumulon, tak jak je b&Znym preparadnim postu-
pem ziskdn, neni chemickym individuem, ale obsahuje
jeSté dalsi sloZky. Byly prokdzdny analogy izokohumu-
lon a izoadhumulon, odpovidajici analogiim humulonu,
kohumulonu a adhumulonu. Dnes je znamo zatim sedm
analogli humulonu a sedm lupulonu, které se li81 vzi-
jemné pouze postrannim acylovym radikflem na druhém
uhliku cyklického jaddra. UvaZime-li, Ze vzhledem k izo-
merii jadra existuji od kaZdého analogu dva stereoizo-
mery (izohumulon A a izohumulon B), sklddaji se z to-
hoto hlediska izohumulony ze 14 sloZek. V roce 1965
byl vSak objeven dal3i typ izohumulond, kde dvojna vaz-
ba v « — £ pozici v izohexenoylovém radikalu je pfe-
sunuta do pozice § — y. Tyto nové charakterizované
latky oznacil Verzele et. al. [2] jako allo-izchumulony.
Podobné jako izohumulony se tedy sklddaji ze 14 slo-
7ek. ProtoZe se v3ak pfedpokladd, Ze pfesunem dvojné
vazby u nich vznikd dalsi Fada stereoizomerd, musi allo-
-izohumulony teoreticky obsahovat 28 sloZek. Z tohoto
hlediska obsahuje skupina izohumulonii teoreticky 42
slozek. Tento poet se oviem mnohondsobn& zvysi, uvd-
Zime-li existenci allo-, cis- a trans-izomerd u skupin
apo-, spiro- a nor-izohumulonf, které vznikaji ze zdklad-
nich analogh b&hem chmelovaru, event. p¥i vyrobg izo-
merovanych chmelovych extrakti. Dal3imi sloZkami re-
suponiti, které sem lze zaFadit, jsou produkty cyklizace:
bicyklické pseudoizohumulony a tricyklické abeoizohu-
mulony, popsané Verzelem et al. [3, 4].

Neni samozFejm& smyslem tohoto pojedndni vypoli-
tavat a charakterizovat sloZky chmelovych pryskyfic.
To je velmi komplikovany tkol pro pofetny tym pracov-
nikit vysoce fundovanych v oboru syntézy a analytiky
organickych ldatek a strukturni analyzy a vybavenych
nejmodern#jsi laboratorni technikou, vZetn# piistroji
pro IR- a NMR-spektroskopii. Strufnym vyétem sloZek
této jedné skupiny chmelovych pryskyfic (izohumulo-
nit) chceme jen naznafit, pfed jak obtiZny tkol je po-
staven chemik, ktery md podrobn#ji analyzovat a cha-
rakterizovat sloZeni chmelovych pryskyfic, at uZ v su-
rovingé (chmelu nebo chmelovém preparatu), nebo v mla-
din& & hotovém pivu.

0 analytickych postupech pro stanoveni hoikych
chmelovych latek uZ bylo napsdno velmi mnoho. Pod-
statna ¢ast navrhovanych metod se omezovala do ne-
ddvna na stanoveni nejdileZit&jsi sloZky chmelovych
pryskyfic — humulondi. Na bézi optické aktivity humu-
lonii byla vypracovdna metoda polarimetrickd [5].
Alderton et al. [6] vypracovali metodu spektroskopic-
kou, kterd viak nedava prili spolehlivé vysledky vzhle-
dem ke korekcim, které kolisaji hlavné v zdvislosti na
sta¥i analyzovaného chmele. Lze Fici, Ze nejvétsiho
uplatnéni a roz§ifeni dos&hly metody vyuZivajici tvorby
nerozpustnych komplexd humulond s ionty kovl — pfe-
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devdim humulondtu olovnatého. Jde o metodu gravi-
metrickou, kterd je soutdsti klasické Wollmerovy meto-
dy analyzy chmele (pfimé vaZeni odfiltrované, promyte
a vysuSené sedliny humulondtu olovnatého) a dale
o dnes nejv§znamngj$i z t&chto postupi — metodu
konduktometrické titrace. Skutetnosti zlistivd, Ze
i konduktometricka titrace dava vysledky, které se vza-
jemné& vice &i méné lisi podle toho, kterd z fady modifi-
kaci této metody je pouZita. Vedle koncentrace pouZi-
tého titra¢niho €inidla (metanolovy roztok octanu olov-
natého) mé napf. vliv rychlost titrace. PFili¥8 pomala
titrace vede k vy35im vysledk@m, podobné jako titrace
rychla, kdy ¢asto snimané hodnoty vodivosti neodpovi-
daji skutetnému stavu roztoku a odefitanym hodnotam
spotfeby titra&niho ¢inidla. Je tfeba si také uvédomit, Ze
s pou¥itym octanem olovnatym reaguji i dal3i sloZky
pryskyfic, rozpustné v pouZitém metanolu, zejména jzo-
humulony, které ve srovndni s humulony spotfebuji pouze
poloviéni mnoZstvi octanu a dale i né&které oxidatni
produkty «- a §-kyselin, které jsou snad jiZz soucasti
tvrdych pryskyfic. Verzele a van Dyck [7] zjistili, Ze
optimalni, pro relativng &istou separaci a vytitrovani
humulonii, je vytfepani materidlu (chmel, chmelovy
extrakt) smési toluenu a pufru pH 7,0. Tak se v3echny
kyselejsi slozky, jako napf. izohumulony a zmin&né OXi-
dované podily odstrani z organické fdze a ptejdou do
pufru. Dnes je znama fada modifikaci konduktometric-
kého stanoveni obsahu humulont, nicméng vSechny tyto
metody ve vétsi & men3l mife titruji spolu s humulo-
ny i daldi pryskyficné slozky. Zvla§té u star3ich chme-
lii jsou vysledky konduktometrické analyzy jiZ znacne-
ji rozdilné od skutefného obsahu humuloni. V praxi se
obvykle dnes uZ neuvadsji takto ziskané vysledky jako
obsah humulonii, ale jako tzv. konduktometrickd hodno-
ta chmele nebo extraktu, bez bliZzS§iho oznafeni. Tato hod-
nota, ziskdvanad dnes uZ vétsinou na automatickych
titranich zafizenich (firma Metrohm), charakterizuje
z hlediska praxe pivovarskou hodnotu relativné Cerst-
vych, suSenim neposkozenych chmelll pravé tak dobfe,
jako pFesngjsi tidaje o obsahu humuloni, ziskané daleko
komplikovan&jdimi a ndrofn&j¥imi separafnimi metoda-
mi. Je tfeba zdiiraznit, Ze podle vysledki konduktomet-
rické metody je mo¥no posuzovat pouze chmely Cerstveé,
nepoikozené nevhodnym zpracovédnim nebo skladovanim.
U starSich chmeldi neni jiZ pivovarskd hodnota zdvisld
tak vyrazn® na obsahu humulonii a lépe ji vystihuje
obsah mékkych pryskyfFic.

Podobna jako u humulon® je do jisté miry situace pii
zjistovani obsahu izohumuloni, jak v surovindch (chmel,
chmelové extrakty), tak v mladindch nebo hotovych pi-
vech. V roce 1955 navrhl Kiopper [8] znamou extrakéni
metodu pro stanoveni izohumulonf v pivu, event. v mla-
ding. Podstatou je extrakce nepoldrnim rozpoudtédlem —
izooktanem z okyseleného vzorku mladiny nebo piva.
Obsah ,,izohumulond® se stanovi spektrofotometricky pro-
ti pouZitému, spektrdlng cistému izooktanu pFi 275 nm.
Na stejném principu s v8tSimi nebo men3imi odchylkami
se zakladaji i metody Rigbyho-Bethuneova [9], Moltke-
ho-Meigaardova [10] a Brennerova [11]. Podobna situace
jako pfi stanoveni humulondl se vyskytla i zde, kdyZ by-
lo zjisténo, Ze do izooktanové faze nepfechazeil zdaleka
jenom izohumulony, ale celé spektrum dalSich sloZek,
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které rovnéz absorbuji pii pouZité vinové délee (275 nm)
a ovliviiuji tak mé&fFenou extinkci. Postupn& se proto
prechazelo na bliZe nevymezeny pojem ,izosloueniny®,
»izosloZky“ jako latky stanovené za podminek té které
metody. Dnes se uZ v3eobecn& vyjadfuje hotfkost piva,
popf. mladin v uzangnich evropskych, popf. mezindrod-
nich jednotkdch hofkosti. Evropské jednotky hofkosti
[EBU]) se potitaji jako 50ndsobek extinkce namé&frené pii
275 nm, mezindrodni jednotky (IBU) se ode&ftaji podle
zméfFené extinkce z tabulek [Analyiika EBC). Z uvede-
nych diivedd nelze pouZit téchto metod pro stanoveni
izohumulent v mladindch & v &4stetnd izomerovanych
extraktech, které z jakéhokoli divodu obsahuji v&r3i
mnoZstvi dosud nepozménénych plvodnich humulonid a
izohumulonfi vedle sebe. Uréitou Zanci v tomto sméru
diva metoda Rigbyho-Barsova [12], kterda umoZiiuje
alespoii orienta®ni stanoveni humulonii a izohumulonf
vedle sebe. V podstaté se postupuje podobn& jako u po-
psanych metod, ale izooktanovy etxrakt se protfepe na-
vic s kyselym metanolem. Po oddéleni se izooktanovy
podil smisi s alkalickym metanolem a mé&fl se extinkce
pfi 255 a 360 nm. Vypodftem se potom stanovi obsah abou
sloZek.

Otazkou, jakym mnoZstvim se podili na hotkosti piva
tzv. ,izohumulonova skupina“ a jakym zbyvajici hotfké
latky neizohumulonového charakteru, se zabyvali japon-
§ti autofi Kuroiwa a Kokubo [13]. Konstatuji na uvede-
nych piikladech, Ze z 25 jednotek hofkosti (EBU) je
23 jednotek odvozeno z izohumulonové skupiny a pouze
zbyvajici dvé jednotky z latek neizohumulonového cha-
rakteru, pokud je pive vyrabdno z &erstvého chmele.
Naproti tomu hofkost piva z chmele starého, do jisté
miry znehodnoceného, byla [pfi stejném chmeleni] 22
EBU, pficemz podil izohumulonové hofkosti byl pouze
8 EBU a neizohumulonové 14 EBU. Je obecn& znamo, Ze
hof&ici schopnost litek neizohumulonového charakteru
se zvy3uje umé&rné s rostoucim stupndm oxidace. Sloie-
ni této skupiny ldatek neni ve srovndni s izohumulono-
vou frakci zdaleka tak dobfe prozkoumdno. DfivEjsi stu-
die ukazaly, Ze neizohumulonové sloZky obsahuji pfede-
viim xantohumol [14], hulupony [15, 16] a 5-izopentyl-
humulinovou kyselinu [17] — odvozené z lupulonii, di-
hydroxyizohumulony [18] odvozené z humulonf, dile se
skladaji z tzv. druhého oxida®niho produktu zjisténého
Ashurstem et al. [18] sedmi druhfi oxidagnich produkti
izohumulonii zjist&nych Vanhoeyem et al. [20] a ze zby-
vajicich humulon samotnych [21]. Kuroiwa a Kokubo
[13] zjistili p&t dalSich novych sloZek odvozenych z lu-
pulonii v neizohumulonové frakci a nazvali je lupoxes
a, b, ¢ a lupdoxes a, b. Krdtce na to byly nalezeny dal-
81 dvé sloZky — lupdep a lupdol [22]. Zatim se tedy
rozezndva 20 sloZek této neizohumulonové frakce. Pro-
toZe vSechny tyto komponenty mohou (s v§jimkou
xantohumolu) existovat podle druhu acylového radikalu
na druhém uhliku jadra jako 7 analogil, lze z 19 z nich
odvodit 133 teoretickych derivati. Pofet se oviem znovu
mnohondsobn& zvEtdi, zahrneme-li i jejich stereoizomery.
Krom& toho je nutno uvaZovat, ze znamé sloZky repre-
zentuji bezpochyby jen &&st ldtek neizohumulonové
frakce, a Ze se predpoklddd existence vé&tsiho poétu
dosud neidentifikovanych latek. Hlavni divod, pro& mno-
ho téchto komponent dosud nenf identifikovano, je
ovSem relativni nedostatek vhodnych, citlivich metod
pro systematickou separaci latek tak podobného cha-
rakteru a strukturniho uspofdddni. V posledni dobé se
dosahuje nejispéSnéjsi separace jednak deskovou chro-
matografif, jednak chromatografii na iontoménitich. Ko-
kubo et al. [23] rozdélili chromatografii jiZ 90 sloZek
chmelovych pryskyfic. Jeden z asekdi tohoto postupu
jsme po Upravé pouZili v na$i laboratofi pro hodno-
ceni preizomerovanych extrakti, o ¢emZ bude pojedndno
v dalsim ¢lanku.

Uvedené pojednani si samoziejmd zdaleka nedéld na-
rok na dplnost ve smyslu charakteristiky skupin chme-
lovych pryskyfic nebo pfehledu analytickych metod po-
uZivanych pro jejich stanoveni. To nebylo ani jeho
smyslem.

Snahou bylo podat stru¢ny ndstin vyvoje piedstav a
poznatkil v oblasti hofkych chmelovych latek, zejména
humulonii a izohumulon®t v poslednich letech, v nédvaz-
nosti na moZnosti analytického stanoveni a s pfihlédnu-
tim k jednoduchym analytickym metoddm pouZivanym
i v praxi pfi hodnoceni chmele a chmelovych v§robki,
popf. mladin a piv.

Kubitek J. - Vaniura M.: Chmelové pryskyFice. I. Analy-
ticke aspekity nékterych technologicky vyznamnych
komponent. Kvas. prim. 23, 1977, ¢. 10, s. 226—232.

Struénou formou jsou nastindny problémy spojené
s analytickym stanovenim né#kterych technologicky vy-
znamnych sloZek chmelovych pryskyfic, event. jejich
transformaénich produktdi, zejména humulonfi a izohu-
muloni. Pozornost je vénovéna zejména stanoveni kon-
duktometrické hodnoty chmele a chmelovych vyrobki a
spektrofotometrickému stanoveni izosloZek mladin a piv.
Jsou uvedeny vlastni zkuSenosti i nézory autordi na
cblast pouZiti a specifi¢nost metod a na podil nékterych
komponent na hofkosti piv. Stru¢n& jsou vyé&isleny sloZ-
ky izohumulonové a neizohumulonové hoi¢ici frakce.

KyGuuek, SI. — Banuypa, M.: Cmoanl Xmens. l-as wacts.
AHaNHTHYECKOE OnpenedeHHe HEKOTOPHIX COCTABAAIOUIHX,
HMEWIHX 3HAYeHHe B TMPOHU3BOACTBCHHON TEXHOJOTHH. KBac.
upym. 23, 1977, No 10, ctp. 226—232.

AsTOpn OTMEYAOT NPOGAEMBI, CBA3AHHLIE € AHAJHTHUEC-
KIM  OnpejeJeHHeM HEKOTOPBIX COCTABJSIOUMX, BXOISIIHX
B CMOJIBLI XMeds H UPOIAYKTOB HX 1peoGpa30BaHus, TJaBHLIM
0DPA3OM TYMYJIOHOB H H30rYMYJIOHOB. YIendeTcs BHEMaHHe
OnpeflesleHHI0 KOHAYKTOMETPHYECKHX CBONCTB XMeJf H H3-
lequii H3 HEro a Takmke CHeKTPodOTOMETPHYECKOMY oTipe-
MeJCHHIO H30COCTABJAIINX Cycaa H nuBa. ABTOpPHL cTaThi
CPaBHHBAIOT CBOH ONWIT C B3MVIAAAMH IPYrAX 4BTOPOB Ha
Pa3HBle aHAJHTHYECKHE MeTO/]bl, 06/acTh WX pPalHOHAJILHO-
FO NPHMEHEHHS H Ha BJHAHHE HEKOTOPHIX COCTABJSKOILIX
XMeqIst Ha Topekuil BKyc nusa. [1puBejieno conepikanue n3o-
FYMYJOHOBOH H He-H30[VMYJIOHOBOII IpPynm B TOPbKOM Be-
LIECTBE XM,

Kubigek ]. - Vantura M.: Hop Resins. Part I. Analytic
Determination of Some Components Important in Brew-
ing Technology. Kvas. priim. 23, 1977, No. 10, pp. 226—
232.

The authors outline briefly a number of problems
connected with the analytic determination of some com-
ponents of hop resins and of their transformation pro-
ducts, especially of humulones and isohumulones. All
these components play an important role in brewing
processes. A special attention is paid to the determina-
tion of conductometric properties of hops and hop pro-
ducts, as well as to spectrophotometric determination
of isocomponents of wort and beer. Opinion of several
other authors on the effects of some hop components
upon the taste of beer, on analytic methods and con-
ditions under which they should be used, is confronted
with the experience of authors. Shares of isohumulone
and non-isohumulone components of hop bitter sub-
stances are specified.

Kubitek J. - Vantora M.: Hopfenharze. 1. Die analyti-
schen Aspekte einiger technologisch wichtiger Kompo-
nenten. Kvas. prim. 23, 1977, No. 10, S. 226—232.
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Zusammenfassend werden die Probleme behandelt,
die mit der analytischen Bestimmung einiger techno-
logisch wichtiger Bestandteile der Hopfenharze, bzw.
Ihrer Transformationsprodukte, insb. der Humulone
und Ischumulone zusammenhdngen. Die Aufmerksam-
keit wird vor allem der konduktometrischen Bestimmung
des Hopienwertes bei Hopfen und Hoplenerzeugnissen
und der spektrofotometrischen Bestimmung der Iso-

komponenten der Wiirzen und Biere gewidmet. In dem
Artikel sind weiter auch die eigenen Erfahrungen und
Ansichten der Autoren auf dem Gebiet der Applikation
und Spezifitit der Methoien angefliihrt, sowie auch zu
der Frage des Anteils der einzelnen Komponenten &an
der Bitterkeit des Bieres. Zusammenfassend werden
auch die Bestandteile der Isohumulone- und Nichtiso-
humulone-Bitterfraktion angefiihrt.



